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• Verfahren zur Herstellung von 2-/1 -( Alkyl ,aryl) -2-acyl- ' 
-hydrazino/-4, 6r/( alkyl, aryl)-oxy/-1 ,3 , 5-triazinen • 

.... AnWendungsgebiet def Erfindung. 

Die Erfindung. be.trif f t Verbindungen , ' die . s.ich als '. Wachs-' • 

■ ' tumsregulatoren, Fungicide, Bactericide ur.d Fharinaca' einr 
• setzen lasseh. - 

Charkteristik der bekannten. technischen L'dsungen . . 
. 2 ,4,6-Sub.stitui.erte s-Triazine .mit der erf indungsgemSBeh' • 
Substituentenkombination sind bisher nicht beschrieben wor- 
den. Der Aufbau der Verbindungen durch Au.stau.sch .der drei 

■ Chloratome im Cyanurchlorid ist nicht moglich. Unbef riedi- ■ 

■ gend verlauf't auch die Um'setzung' von Cyanursaurearylestern. 
mit Acyl-.(aryl,alkyl)-"hydrazinen zu den Zielverbindungen . 

, Die beschriebene Herstellungstnethode fur Acyl-alkylhydra- 

■ zino-1 ,3 , 5-triazine /Dovlatyan, Khachatryan: C .A, 78 (1 973) • 
'. 13-84326, 19-124548/ ermoglicht kaum den Einbau von zv/ei . 

Aryloxy-gruppen. 
... 'Durch die Reaktion von Cyansaureestern mit N' -substituier- ■ 
ten Carbonsaurehydraziden wurde.n zwar 2-Imino.-1 ,3-,4-6xadi- 
■ '• azoline' erhalteh-, aber keine Folgeprodukte' mit Triazin- 
. struktur beschrieben ./Neitzel, Z inner: Arch. Pharm. -(V/ein-- : 
.' ■ heim) 313 (1980) 367-376/. ... 

. Aus ■ Cyansaureestern und Aminen lassen sich leicht 2-Amino- 
'4, 6--di-aryloxy-1 ,3, 5-triazine herstellen /Gr i gat ,. Putter : 
D.A.S 1 201 347 (1964) ; Martin, Titelbach, Napolski: J. 
prakt. Chem. 323 (4) (1 931 )• 694-699/. Die erf indungsge- 
mafien Verbindungen sind aber' nach analogen Verfahren nicht 
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zugangig. Mit den' entsprechen.den . Acylhydrazinen bilden sich. 
primar die 2-Imino-1..,3 , 4-bxadiazoline . Der Austausch von 
Arylether-gruppen 'am Cyanursaureester durch substi.tuierte 
• Acylhydrazide veriauf t' sehr uneinheitlich . .. 

Ziel der Erf indung ' 

. Die Erf indung .bezwecKf die Herst.eliung. von .Triazinderiva- 
. ten, die nebeh einer aromatisch- oder ai.ixJhatisc.h-substi'tu- 
ierteh Acylhydrazido-gruppe npc'h zwei, Ethergruppen als Sub- • 
st.ituenten besitzen. Durch die Kopplung dieser. Grup'pen wer- 
den Wirkungsste'igerungen erwar.t'et . Das erf indungs'gemaQe • 
. Verfahren liefert. die. Zielverbindungen unter eihfache.n Be- 
dihgungen- in guter ;Ausbeute und •grpBer. Reinheit". . 

Darlegung des- Wesens . der' Erf indung 

Bei dem erf indungsgemaSen 1 Verfahren werden Cyansaureester 
..mit 2- imino - 3 - ( alkyl ,ar y 1 ) - 5 - ( alky 1 , ar y 1 ) -1 ., 3 , 4-oxadiazol- 
then oder zweckmaBiger- mit der en Salzen und einer aquiva-. 
lenten Menge Base , z .BV Triethylamin oder Altai ihyd.ro gen- . 
carbonat , umgeset'zt .; Guns tig ist die Anv/endung. eihes lb- ■'• 
sungsmittels fiir deh Cyans au r ee s t e r . Bereits bei Raumtem- 
peratur erfolgt die Additionsreaktipn , de.r . die Auf spaltung 
des.' Oxadiazolinr.inges und die Cyclislerung zum ent.Sprechen- 
den 1-.,3, 5-Triazin f blgt . Die. Reaktibnsprodukte fallen mei'st 
als wachsartige Niederschlage aus oder werden. durch Einen- 
gen des Lbsungsmittels isoliert . Sie kristallisieren nach . 
kurzer Zeit und werden aus Sthaiipi umkristaliisiert. Die 
Rohp'roduk'te stnd aber beim. Eihsatz von aquivalenten Mengen ' 
der Reaktion'spartner bereits weitgehend frei von Nebenpro-. 
dukten.: 



-C -C=NH + 2 R-'-OCN '- *■ R -C-NH-N-C ' ^C-O-R 



V 
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Die Herstellung der Zielverbindungen wird besonder's dadurch 
erleichtert /^weder die einzusetzenden- eyansaiireester noCh' 
die 2-Iminq-1 ,3 , 4-oxadiazoiine -aus. den- jeweiligen Synthese- , 
•yorstufen abgetrennt oder gereinigt weirden musseri. 
Die Reaktion wird vom Losungstoittel kaum beeinfluBt. Verwend^ 
bar sind unter : anderem Diethylether , Tetrahydrofuran, Chloro- 
form, Aceton und Ethanol. Das Lbsungsmittel und' eventueli . 
. eingesetztes Triethylamin lassen sich zum grb'flten Teil wie- 
der fur we it ere Ansatze aufarbeiten. 

Die. Reaktion verlauft verhaltnismaBig rasch. Es.-ist aber . z'ur 
Veryollstandiguiig des Umsatzes ganstig, 2 bis 4 Stunden bei 
40 bis 80°C zu rtthren. . ' , 

Die Tabelle. 1 gibt einen Uberblick iiber mbgliche Substituen- 
tenkqmbina'tionen in Verbindungen, : die nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren herstellbar sind, ohne jedoch des sen Anvven- 
dungsbreite einzuschranken. 
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Tabelle 1 



Nr. . 


' r1 


E 2 


. . . . R 3 ' : /: 


Ausb . 
($). 


Scljmelzp . 


1 


Phenyl 


.Phenyl 


Phenyl > 


.28 • 


182 -.183. • 


■'. 2 • 


Phenyl.. 


Phenyl 


2-Methylphenyl 


- 9 3 '' .' 


.192-193. 




Phenyl 


Phenyl. 


• 2-Methoxyphenyl. 


78 


197-198 


•V 


Phenyl . • 


Phenyl 


. 2 -Chlor. phenyl 


.42-. 


.215-216 . . 


•5 


Phenyl 


Phenyl 


4 -Chi o r ph e ny 1 


24 '" ; 


207-208 


' " 6 


Phenyl 


Phenyl 


. 4-^Bromphenyl ... 


,3.6 


227-229 


. 7 


Phenyl.;, . 


Phenyl. 


2 , 4-Dichlorphenyl 


.19. . 


163-1.70 • 


8 . 


• Phenyl. ■'■ 


Phenyl ' 


Naphth-1-yl . 


•.12.' 


236-238 ' 


9 


Phenyl 


Phenyl 


.. Naphth-2-yl 


18 .. 


20O-.202 •. 


.10 


. 4-Nitrophenyl 


Methyl 


...Phenyl - " 


30 . 


190^195 


11 


. 4-Ni't rophehyl 


Methyl 


. 2 -Me th p xyph e ny 1 . 


81 ■ 


150-161. 


12. 


4-Nitrophenyl 


Methyl 


4-Chlorphenyl 


' 57 . 


294r296 


13 


4-Nitrophenyl 


Methyl 


.4-Bromphenyl ' .. 


82.': 


.276-272 


U' 


Methyl 


Methyl 


Phenyl . 


73 


• 206-203 


;i5'. 


' Ethyl ;.' 


Methyl- 


. Phenyl 


■29- ' 


•135-186 . 


15 


i -Propyl 


Methyl. 


Phenyl 


35, 


1.90-191 . 


■'17 . 


i -Propyl . ■ 


Methyl 


4-Chlorphenyl 


94 


185-187 


•13 


i -Propyl '.' 


Methyl 


■ 4-Bromphenyl 


,,•77/'. 


209-2.1 1 


. 19 


"i -Propyl 


Methyl 


: 4-Nitrophenyl; 


75 


: 225-226 


20 


Benzyl. 


Methyl 


.Phenyl ■"'•■' 


70 - . 


.175-176 
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- 5 .- . v . ■ • 

Ausfiihrungsbeispiele . 
Verbindung 1 

'24 g ( o, 2 mo.l). Phenyl cyanat werden in 250 ml ACeton gelost. 
Es werden 24 g (o,1 mol) . 2-Imino-3 , 5-diphenyl-1 ,3, 4-oxadi- . 
azolin zugegeben, Dann : wird 4 St und en unter RiickfluB erhitzt. 
Danach werden etwa. 200 nil Aceton abdestill.iert . Nacti. eini- • 
ger ..Zeit kann'dann das Reaktibnsprodukt abgetrennt und aus -' 
Ethanol umkristallisie.rt werden. • ". 

• .. ^Verbindung 14.. 

30 g 2-Amino-5-methyl-1 ,3.,.4-oxadiazol werden- nach dem Pul- - : 
'.( "'.. ■ • verisieren und Trocknen mit. .40 g Dimethylsulfat versetzt ". 

... und bei etwa 60° C bis zur Homogenisierung geruhrt . Nach dem . 
Abkiihlen auf etwa 30°C wird durch zweimaliges Verruhre'n mit' 
'.je 50 ml Diethylether iiberschussiges Dimethylsulfat ent- 1 . 
femt. Der Riickstand wird in einem Gemisch aus' \1 00 ' ml Was- . 
• '• .ser und .400 ml ..Ethanol gelost . Dann werden 63 g Phenyl - 

. cyanat zugegeben'. Unter Ruhren wird danach bei Zimmertem- ■ 
.. peratur . e'irie 'gesattigte Kal iun±iydrdgencarbo hat lo sung zuge- . 
.'tropft bis. der pH -Wert von 8 err ei'cht ist . Nach der Beendi- 
.gungdes Zutropf ens wird noch 2 Stunden geriihrt. Der aus ge'-. 
. fallene Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
. Aus Ethanol wird umkristallisiert . . • • • . ' 
' . ' ■ Ahstelle' der ' Kaliumhydrogencarbohatlbsung kanfl ' auch Tri-' ..■ ' 

. ethylamin eingesetzt werden. 

. Verbindung 16 

. 6,5 g :2-Amino-5-i-prbpyl-1 ,3, 4-oxadiazol werden mit 8 g Di- 
. methylsulfat bei 60°C bis . zur Homogenisierung geruhrt .und 

danach durch Behandlung mit Diethylether vom uberschiissigen ' . 
Dimethylsulfat befreit. 

.6 ml Brom werden mit 10 ml V/asser iiberschichtet und mit ei- ' 
ner.10#igen Natriumcyanidlb'sung unter Riihren tr.dpf enweise . 

. bis' zur Entfarbung versetzt . Dabei. wird durch Kuhiung die 

■ Temperatur im Bereich von 0 bis 3°C gehalten. Zu. dies em 
. Bromcyahgemisch werden nun 11 g Phenol, das in 50 .ral Chloro- 

•..f ortd gelb'st wurde , gegeben . Uriter Riihren' v/erden iangsam 
11,8 g Triethyl.amin zugetropft. Nach 20 I*iinuteh wird' die 
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"■ 5 - .. : '. ' 

Lb'sung des Phenylcyanates .in Chloroform abgetreant und mit 
den aus 2-Amino-5^i-propyl-1 ,3, 4-oxadiazol und Dimethyl- 
sulfat hergestelltem .2rImino.-3-methyl-5ri-propyi-1 ,3,4-bxa- 
.diazolin-methylsulfat. versetzt . Zu diesem Gemisch wird nun 
weiteres Triethylamin bis ,'zur :schwach alkalischen Reaktion 
gegeben. Es wird noch eine Stunde geriihrt . Der Nieder- 
schlag/wird rait Wasser und Ethan'ol gewaschen. Aus Ethanol 
wird umkristallisiert 
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Erf indungsanspruch 



Verfahren zur Herstellung vori 2-/1 -(Allc'yl,aryl)-2-acyl- . 
hydrazinq/-4,6-di-/"(aikyl ,aryl)-oxy/-1 , 3 , 5-triazinen ge- 
kennzeichnet dadur.ch, dafi 3,5-disubstituier'te 2-Imino.-. 
-1 ,3,4-oxadiazo.line o.der deren Salze in Gegenwart einer. 
aq'uivalenten Menge Base mit Cyansaureestern umgesetzt . 
weirden. 



1 
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